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sensaure. 



) Gewinnung von wasserfreier oder weitgehend wasser- 
ier Ameisensaure durch Hydrolyse von Methylformiat. in- 

m Metftylforrniat in einem Hydrolysator <H) der Hydrolyse 



<0 
CO 



o 

©I 
Si 



unterwim, 

vom erhalter*e£r Hydrolysegemisch das Methanol sowie 
das OberschOssige Methylformiat in elner Destillatlons- 
kolonne (D, ) abdestilliert, 

I das aus Ameisensaure und Wasser bestahende Sumpf- 
produkt der DestJIIation (b) in einer Flussig-flussig-Ex- 
traktion (E)init einem hauptsachllch die Ameisensaure 
aufnehmenden Extraktlonsmlttel extrahlert, 

) dle J hierbei erhaltene, aus Ameisensaure, dem Extrak- 
tlonsmlttel und einem Teil des Wassers bestehende Ex- 
traktphase einer DestJIIation in einer DestlllatJonskolon- 
ne (Dj) unterwlrft. 

) das bei dleser Destination erhaltliche, aus der Gesamt- 
menge oder einer Teilmenge des in die Destination ein- 
gefuhrten Wassers und einem Tell der Ameisensaure 
bestehende Kopfprodukt dampffarmig in den unteren 
Teil der DestJHation9kolonne (D,) der Stufe (b) zuruck- 

*° hri - , < „ . 

I das aus dem ExtraktJonsmittel, gegabenenfalls einer 
Teilmenge des Wassers und dem Grosstell der Amei- 
sensaure bestehende Sumplprodukt C" 



stufe (d) desUllativ in wasserfreie bzw. weitgehend was- 
serfreie Ameisensaure und das Extraktionsmittel in ei- 
ner Destlllationskolonne (D 3 ) trennt und 
g) das die Stufe (f) verlassende Extraktionsmittel in den 
Verfahrensgang zurflckfuhrt. 
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Verrahren zur Gewinnung von wasserfreier ccer weit- 
gehend wasserfreisr Aiaeiser.saure - 



Die vorliegende Ir fir-dung cetrif ft ein neues verfahren 
zur Gewinnung von wasserfreier oder weitgehend wasser- 
freier Aseisensaure aus wairigen Losungsn, vie 5ie bei 
der Hydrolase von M.ethylfcrma- anf alien. 

Aus "Uliaanns Encyklopadie der technischen Cfcssie", 
4. AuJflage, Band 7, Seite 365 3 iat es bekanr.t, Aneisen- 
saure durch Acydoiyse von rorsamid ait Schwefelsaure 
. herzustellen. Dieses im groStachnischen Ma3stab ausge- 
CLbte Verfahren hat jedcch den Nachteii, daS> aan hierbei 
SwSchiometrische Mer.gen an Arssoniuxsulfat als Zwangs- 
anf ail erhSlt . 

Ttctiz dieses Nachteils hat die ecenfalls tekannte 
(Oll^ar-n ci~ . , Seite 365), auf den ersten Slick veser.t- 
lich gunstiger ers cheincende Eydrolyse von Me thy iroraiac 



20 



bisher keinen Zingang in die Technik gefur.den, und'zwar 
hauptsachiich wegen der hohen Geschwindigkeit der Ruck- 
25 vers starts, welche durch die kataiytisch wirker.de starke 
AaeisenS^ure'bedingt wird. Deser.tsprecher.d ur.gur.stig isc 
das Hydreiysegieichgewichc, in welches alle vier Sc=?c- 
nenten^fn hohen Anteilen voriiegen. 

30 line Gleichgewichts verschiebung durch ess t illative Znz- 
fernung dsr gswur.schtan Verfahrensprcdukte 1st niche 
ndglich, well das Meshy irorsia- (Sec. 32 C) weser.:lic.- 
tiefer siedet als 'Methanol (3d?. 65°C) ur.d Aseisen- 
saure (Sd? . 131°C) 
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Sue* die bisherigen Versuche, die Ameisensaure mit EHfe 
eir.es Extraktionsmittels aus dem Gieicngewicht zu .nt- 
feraen, konnten nicht befriedigen. 

So ist es aus der DE-OS 27 44 313 bekannt, die Eydrolyse 
in Gegenwart einer organischen Base roriumbMB, «ee«x 
sich ein Addukt aus der Arieisensaure und der Base ox.det, 
von welchea sich die ubrigen Reaktionspartner 
destillieren las sen. Sachteilig hierbei ist ,ecocn nacn. 
nur der insgesa*, zu hche Des.illationsauf wane sonaern 
auc w d er U»t.nd, da* die Spaltung des Addmcts reUav 
scharfe Destillaticnsbedingungen erfordert, bei denen 

die Aaeisens.ure und die Base sich bereits zu zerse 
beginnen. Inf olgedessen ist es erforderlich d,e Anexsen 

s^e ncchnals zu destiliieren . Hit Eiife dieses Ver- 

fahrens IB, sich reine Aaeisensaure Qher M.ethy^cr^t 

sonit nicht wirtschaftlich hersteilen. 

Nac* der Lehre der DE-OS 25 45 6 5 8 unterwirft aan eine 

Ameisens.ure, wie .an sie nach des tillativer Ao- 
tr-nnung des Kethylf ormiates und des Methanols aus ae, 
Eydrolysegeaisch erhalt , einer . Fliissig-f lussig-Extrax- 
t«m sit N-Di-n-butylfonnamid oder ahniichen Carbon- 
sLreasiden. Fur sich allein .flit dieses Verfahren 3.- 
coch keir.e LSsung des Problems der technis charts cnax 
lichlfc Gewinnung von Aaeisensaure dar. 

v . - - . . „ 5j-.-ar.an d«utscr-en ?aten,anaeldung 

Sach.dea Verfahren aer a^eren d.u.oc-e., ^ ^ 

? 23 59 391 werden die Eydrolyse des Metfcy Iforsxa.s ana 

die Entwasserung der Ameisensaure in einer einzxgen 

Reaktionskolcnne vor gen onsen. 

Die Energiebilanz aller bekannten Verfahren is, nicht zu- 
ietz, auch deswegen unbef riedigend, weil das S"^ . 
35 Wasser Oder zumindest ein GrcSteil davon st£ncg ante. 
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Verdanpfung und Sondensaticn in Kreise gefuhrz wercen 
mufi. Wegen der hohen Verdampfungswarme des Wassers wird 
hier also besonders vie I Sr.ergie vemichtet. 

5 A us diesein Grunde war man stets bestrebt, den Wasseran- 
teii mcglicast gering su halt en, d.h. nicht wesentiich 
mehr ais die stochiometrisch fOr die Eydrolyse erfcrder- 
liche Menge zu verwenden. Dies schioss die K&glichkeit 
aus, das Hydroiysegleichgewicht durch einen Wasserttber- 
10 schuss zugunster, der Ameisensaure zu verbessern. 

Der Srfindung lag daher die wirtschaf tlichere Gewinr-ung 
was serf re ier oder we it gen end wasserfreier Ameisensaure 
aus den Eydrolysegemischen von Methylfoririat ais Aufgabe 
15 zugrunde . 

Es wurde gefunden, daS nan wasserfreie oder weitgehend 
wasserfreie Ameisensaure durch Eydrolyse von Methyi- 
formiat erhalc, wenn man 

20 

a) Methylforniat der Hydrolyse uncerwirft, 

b) vom erhaltenen Hydrolysegemisch das Methanol sowie 
das Uberschussige Methylf orniat abdestiiliert , 



25 



c) das aus Ameisensaure und Wasser beateher.de Sumpfpro- 
dukt der Destination Co) in einer ; Flussig-flussig-Ex- 
'fcraktion'mit einen hauptsachlich die Ameisensaure' 

aufn'e'hmendem Extraktionsmittei extrahiert , 

d) die hierbei erhaltene, aus Ameisensaure, dem Ex- 
traktionsnittei und einen Teii des Wassers bestehende 
Extraktphase einer Destination unterwirft. 
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a) das bei dieser Destination erhaltliche, aus der 
Gesamtmer.se oder einer Teilmenge des in die De- 
stination eingefuhrten Wassers und einea Teil der 
Ameisensaure bestehende Kopfprodukt dampf f ormig in 
den unteren Teil der Des tillations kolonne der Stufe 
(b) zuruckf uhr-c , 

-f) das aus des Extraktionsnittei , gegebenenf alls einer 
«Vlae«g- des Wassers und des C-roSteil der Aineisen- 
saure bestehende Suspfprodukt der Destinations stufe 
(d) destiilativ in wasserfreie bzw. weitgehend wasser- 
freie Ameisensaure und das Sxtraktionsaittel auf- 
trennt und 

g) das die Stufe (f) verlassende Exsrakticnsaittel in 
den Verfahrensgang zuruckfuhrt. 

Es wurde weiternin gefunden, da3 es bei dieses Verfahren 
be senders swecicaaSis ist, 

h) die Destiliaticnsschritte (b) und <d) in einer einzi- 
gen Kolonne vorzunehnen welche die Funktionen der 

" Xclonnen dieser Schritte erfullt und/ oder 

25 i) das fur die Eydrolyse benotigte Wasser daspff 3raig in 
defi unteren Teil der Kolonne des Schrittes (b ) einzu- 
b ring en und/ oder 

k) ifethylforniat und Wasser bei der Hydrolyse (a) ia Mol- 
30 ve'rhaltnis 1:2 bis 1:10 einzusetzen und/ oder ; 

1) als Extrakticnsmitteiein Carbcr.saureasid der allge- 
aeinen ?ome 1 I 
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zu verwenden, in der die Rest* R 1 und R 2 Alkyl-, Cyclo- 
alkyl- Aryl- oder Aralkylgruppen oder gemeinsan eme 
, a- oder 1,5-Alkylengruppe ait jeweils 1 bis 8 OAto- 
m en mit der Mafigabe bedeuten, da* die Summe der C-A^o- 
me von R 1 und R 2 7 bis 1* betragt und daS nur einer 
der Reste eine Arylgruppe ist, und in der R far - 
vor.uff.wi- Wasserstoff - oder eine C^C.-Alky igruppe 
steht und/ oder 

«) in ?alie der Vervendung eine a Extraktionsmittels (I) 
die Hydrolyse (a) in Gegenwart des Extraktionsmittels 
vorsunehaen . 

Bas erfindungsgemaSe Verfanren sei anhand der Zeich- 
nungen 1 und 2 erlautert, und «war zur Veranscnau^cnung 
de- durch den Verbund erafiglichf n Vorteile jewels a.s ^ 
Tell der Gesamtsynthese von Ameisensaure aus Xohlemnonoaca 
und Wasser geniaJS den Reaktionen 



CO + CH--0E — *~ GH3-O-CO-H 
25 CKyO-CO-H * HgO — »» CE,-0K * H-CO-OE 

' *~ ~ — >. E- CO- OE 

DaS auch die Hilf sstoffe wie Methanol oder das Ex- 
traktionsnittel eine* gewissen Verbrauch untsrliegen , 
ist seibstverstandlich und bedarf deshalb keiner 
naheren Eriauterung. 
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Zeichnung 1 zeigt das in den Apparaturen E, D-_, E, D2 und 
D3 ausgeiibte Verfahren in der allgemeinen Fora geaES den 
Verfahrensmerkmalen (a) bis (g). 

5 Das den Eydrolysereaktor H verlassende Gemisch aus Me- 
thy ITormiat .(MP), Wasser (W) , Ameisensaure (AS) und Me- 
thanol (Me) gelangr zun&chst in die Destiliationskolonne 
Di, in welcher gemaB Verf ahrensschritt (b) Methylforsiat 
und Methanol von der wa&rigen Ameisensaure abdestilliert 

10 werden. la Verbund der Gesamtsynthese arbeitet man 

hierbei zweckmiL&igerweise so, da_2> man das Methy lfonaiat , 
welches nicht vdllstandig methanolfrei zu sein braucht, 
uber Kcpf abzieht und in den Eydrolysereaktor H zuruck- 
funrt und das Methanol, welches noch etwas Methy Lformiat 

15 enthalten kann, als hSher siedenden Seitenstrcm er.tnimmt 
und in den Synthase re akt or R zuriickruhrt . 

Das aus Ameisensaure und Wasser cestehende Sumpfprodukt 
von Dl gelangt in die Plus sig-f lussig-Sxtraktionskolonne E, 

20 wo es gem&a Verf ahrensschritt (c) mittels des Extraktions- 
mittels (Ex) im C-egsnstrom weitgehend vom Wasser befreit 
wird. In den meisten Fallen sind Wasser und Ameisensaure 
schwerer als das Extraktionsmit tel und die haupts&chlich 
aus dem Extraktionsmit tel, Ameisensaure und Wasser 

25 bestehende Extraktphase, so da£> sich daraus die Zugabe- 
und die Entnahmestellen bei E ergeben. VerhSlt es sich 
umgekehrt, waren Zugabe- und Entnahmestellen entsprechend 
zu veVtauschen. Das Wasser, welches E im Normalfall unten 
verla\St, wird zweckma\3igerweise nach H zuruckgef uhrt , 

30 wogegen die sxets noch wasserhaltige Extraktphase in die 
Destiliationskolonne D2 gelangt. 
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r Das Kopfprcdukt dieser Destination (d), welches haupt- 
sachlich aus Wasser ur.d geri.ngen Anteilsn Aneisensaure 
besteht, wird gemaJS Verfahrensschritt (e) dampfformig 
nach Dl'wirttokgeftart, wo es einen Teil oder die Gesamt- 
5 znenge der dcrt benfitigten Energie iiefert. Das aus 

Ameisensaure und dem Sxtraktionaait tel bestehende Sunpf- 
orodukt von D2 wird gema* Verfahrensschritt (f) in D3 in 
seine Konmonenten zerlegt , Wonach das Extraktionsmit tel 
gemaS Verfahrensschritt (g) nach £ zuruckgef Cihrt wird. 
10 W^i man von der besonderen Ausf Ohrungsf orm (a) Gebrauch 
aachen, so fOhrt man einen. Teil des Extraktionsmi^tels in 
den Hydroiysereaktor H zuruck, wie durch die gestrichelt 
eingezeichnete Leitung veranschaulicht wird. In diesem 
Fall enthalt der Prcduktstrom von H uber Dl nach E zu- 
15 satzlich das Ertraktionsmittel. 

Verringert man die Trennwirkung in 22, so erhalt man als 
Susoforodukt von D2 ein wasserhaltigss Genisch, welches 
in D3 stact wasserfreier eine ' entsprechend wasserhaltige 
20 Ameisensaure Iiefert, wie es fur viele Zwecke genugt . 

Das far die Hydrolyse benotigte Wasser kann flussig zu- 
geftthrc werden. Stehc jedoch ofcn.hin Indus -riedampf zur 
Verfugung, so setzt san das Wasser vorzugsweise dampf- 
25 fomig ein, weil dadurch ein Teil des Energiebedarfs ge- 
deckt wirt. Beispielsweise kann der Wasserdampf in den 
Strom DSt-D.1 aufgenomnen und in den unteren Teil von Dl 
ge f uhr w>we rden . 

30 Zeichnung 2 veranschaulicht die raumliche Zusammenlegung 
der in den Des tillationskolonnen Dl und D2 vorgenommenen 
Verfahrensschritte (b ) und (d) in eine tiazige Gesamt- 
kolonne C gemaS der bevorzugten Ausf Ohrungsf crm (h). Wie 
a*, erkennt, besteht der Ohterschied gegeniiber den allge- 

25 aeinen Verfahrens schema ledigiich darin, da* die Lei.ung 
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""AS/W, Daapf" von D2 nach Dl entfallt, da Dl and D2 kurz- 
geschiossen sind. Nahere Srlauterungen zu Zeichnung 2 
sind daher entbehrlich. 

5 ia einzelnen empfehlen sich fur die Verf ahrensschritte 
(a) bis (m) sowie deren apparativen Ausgestaltungen die 
- nachstehenden Ausfuhrungs former.. 

Verf ahrensschritt '(a) 

10 Die Hydrolase (a) wird aligemein wie iiblich bei 30 bis 
150°C vorgenommen. Die speziellen Aus ftthrungs forme n U) 
und (m) werden welter unten eriautert. 

15 Verfahrensschritt (b) 

Die Destination des Kydrolysegemisches kann prinzipiell 
unter beiiebigem Druck (etwa von 0,5 bis 2 bar), vorge- 
nommen werden, jedoch espfiehlt sich in allgeneinen das 
20 Arbeiten unter Normaldruck. In diesen Fail betragt die 
Tempera-ur in Xolonr.ensumpf etwa 110°C und an Xolonnen- 
kopf etwa 30 bis 4C°C. Das Hydro lysegemisch wird^zweck- 
ma&igerweise im Temperaturbereich von 30 bis 150 C 
g^gegeben, und das Methanol entnimmt man fiussig ia 
25 Bereich von 55 bis 65°C. Sine zufriedensteliende Trennung 
des G&isches in Mechylf oraiat und. Methanol einerseits 
und die wa3rige Ameisensaure andererseits isz bereits mit 
25 tlieoretischen Boden moglich, wogegen eine Where 
aodenzahl als -60 keine nennenswerten Vorteile mehr 
30 bringt. Bevorzugt wird eine theoretische Bodenzahl von 35 
bis 45. Die Bauart der Xolonne Dl kann be lie big sein, 
bescnders empfehlen sich jedoch Siebboden- cder Fiillkorper- 
-Kolcnnen, well deren Fertigung aus kcrrosionsbestandigen 
Materialien relativ einfach ist, so da* sis biiliger sind 
35 als Kolonnen sonstiger 3auart . 
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T)as Methanol and das Methylf ormiat fuhrt man zweckma*i 5 er- 1 
weise in den Synthesereaktor R bzv. den Hydroiysereak-or 
' H zuriick, jedcch 1st dies kein Kriterium des erfindungs- 

gemaBen Verf ahrens . Da geringe Mengen Methylf ormiat bei 
5 der Synthese ebensowenig storen wie geringe Mengen Me- 
thanol bei der Hydrolyse, braucht die destillative Tren- • 
nung von Methylf ormiat und Methanol nicht vollsttndig zu 
sein. I» allgemeinen genugt eine jeweilige Reinheit von 
90 Gew.-S. 

10 

Verf ahrens schritt (c) 

Die FlOssig-flussig-Extraktion der Ameisensaure aus ihrer 
virgin LSsung aittels eines Extraktionsmit tela wird 

15 vorzugsweise bei Noraaldruck und bei Temp e rat uren von 
■ 60 bis 120, insbesondere 70 bis 90°C nach den hierfur 
ab lichen ^echniken in Gegehstrom vorgencmmer. . Je nach Art 
des Extraktionsaittels benotig^ nan in der Regel Trenn- 
apparate ait 1 bis 12 theoretischen Trennstufen, wobei 

20 in ?alle nur einer Trennstufe die Kolonne zu einem Ab- 
scheider entartet. In den meisten Fallen erzielt nan net 
u bis ^6 theoretischen Trennstufen befriedigende Ergebnisse. 
Von der Hauart des Trennapparates ist das Verfahren 
grundsatzlich nicht abhangig, c.h. man kann Siebboden- 

25 Oder Fuilkorperkolonnen mit oder ohne Pulsation verwencen 
sowie A^parate mit rotierenden Sinbauten oder Mixer- 
-Set tleii-3at terien . 



30 
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D<e Art des Sxtraktionsaitteis ist nicht erf indungskri- 
tisch s "vielmehr eignen sich alle Plussigkeiten, in denen 
sich die Ameisensaure lost und die mit Vasser nicht ocer 
wenig mischbar sine. Diese Vcrausset zung allein genugt 
-ur technische Zwecke meistens jedoch noch meat. Ver- 
wendet man beispielsweise ein fur polare hydrophile 
Ve-bindungen schwach affines Sxtraktionsmittel wie 3enzo_ 
e der einen chlorierten Kohlenwasserstoff , so enthait cie 
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Extraktphase zwar wenig Wasser und relativ vie I Ameisen- 
saure, absolut jedoch auch nur wenig Aneisensaure . Ir. 
diesen Falle mtiss.e man also zur Erzielung ausreichender 
Produk.ionskapazitaten unverhalttnismaBig groSe Mengen des 
5 Zxtraktionsaittels ait groiaea apparativem und energeti- 
schen "Aufwand im Sreise fOhren. 

1st ar.cererseits die Af finite- des Extraktionsmittels zur 
Ameiser.saure sehr stark, so gslangt we gen der grcSen 

10 Affinitat des Wassers zur Aneisensaure ms is tens auch vie! 
Wasser in die Extraktphase. Hierin liegt ebenfalis ein 
Nachteil, der jedoch bei den voriiegenden erf indungsgema&e 
Verfahren nicht so stark ins Gewicht flllt. Der wirt- 
schaftliche KompromiS zwischen den Nachteilen der selek- 

15 tiven, dafur aber kapazitatsarmen Ext rakt ions mitt el und 

der weniger a.lelctiv.n, jedoch aufnahnef ahigen Extraktions 
aitsel liegt daher eher auf der Seite der ie^ztgenannten 
Mii: tel. 

20 Die Wirkung der Extraktionsaittel kann auf ein em rein phy- 
sikalischen Lcsur.gsvorgang cder auf einer chemischen 
Absorption unter Bildung von thermisch leicht zersetzii- 
chen salzartigen Verbindungen Oder Wasserstof fbrucken- 
-Addukten beruhen. Trirft ietzterss zu, setzt man die 
25 Extraktionsaittel vorzugsweise in etwa aquinolaren bis 
leicht'^berschassigen Mengen zur Aneisensaure ein, also 
im Molverhaitnis'Ex:AS = 1: 1 bis 3: 1. In Palie eines 
LoseVorgangs liegt das Volume nverhaltnis Ex: AS im allge- 
meinen -zwischen 2:1 bis 5:1. ?ur Mischforaen zwischen 
30 Losungsextrakticn und cheaischer Absorption geiten ent- 
sprechende Durchschnittswerce zwischen den beiden ge- 
nannten 3ereichen. 



BASF AJrfiens«s«Uschatt 

r Als Sxtraktionsmittel besonders gut geeigr.et hater, sica 
die ait einer gewisser. chemischen Affinitat wirkenden 
Carbonsaureamide der ailgemeinen Foraei I 

5 < 0 

* erviesen, in der die Reste R 1 und R Alkyi-, Cycioalkyl-, 
Aryl- oder Araikylgruppen oder geneinsam erne 1,4- ocer 
10 1,5-Aiicylengrupoe «i t jeweils 1-3 C-Atomen It d« Mu- 
gabe bedeuten, da* die Summe der C- Atone von R una R 
7-14 betragt una das nur einer der Reste eine Arylgruppe 
1st, und in der R 3 fUr - vorzugsweise Wasserstoff - ocer 
eine C^-C^-AIkylgruppe steht. 

15 Derartige Zxtraktionsnittei sind vor alia* N-Di-n-buty 1- 
'ormamid und daneben N-Di-r.-butyiacetamid, N'-Methy.-M- 
-2-heDtylformamid, N-n-3uty l-N-2-athylhexyl?ormamxd, 
N-n-Butyi-N-cyciohexylformanid, N-Xthylf ormanilid sowxe 

20 Genisohe dieser Verbindungen. Wegen der M5glichk.it der 

Umamidierung in Falle der Amide haherer Sauren, welcne zu 
aire- Freisetzung dieser Sauren durch die Ameisensaure 
fuhren kann, sind die Forma*ide ailgemein zu bevorzugen. 

25 ■ Weitere geeignete Zxxraktionsmit tei sind u.a. Diisopro- 
py latter, Methyiisobutylketon, Sthylacetat , Tnbuty,- 
phcsphat und Butandiolf ormiat . 

Ms Raffinatohase erhalt nan in alien Fallen fast aus- 
30 schlieSlich Wasser und daneben etwas Ameisensaure und 

geringe Mengen des Extraktionsmittels . Die Begleitstof fe 
stcren jedoch nicht, da sie im Verfahrenskre^slauf wzeder 
in die Extraktionsstufe zuruckgelangen. . 
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■Die Sxtraktphase besteht hauptsachiich aus nahezu der ge- 
samten Ameisensaure , nahezu dem gesamten Extractions - 
mittel und etwa 30 bis 60 Gew.? Wasser, bezogen auf die 
Ameisensaure. 

Verfahrensschrit t (d) 

Die aus S stammende Extraktphase wire in der Koionne D2 
destiliativ in eine Fliissigphase, die aus der Ameisen- 
saure, dem Extraktionsmittel und gegebenenf alls - sofem 
man eine wasserhalzige Ameisensaure gewinnen will - Wasser 
besteht, sowie in eine Dampfphase aus Wasser und geringen 
Hengen Ameisensaure zerlegt . Da hier ein Extraktionsmittel 
zugegen ist a welches die neben dem Wasser z.T. ebenfalls 
verdampfer.de Ameisensaure in die Flussigphase aufnimnt, 
kann der Verf ahrensschritt (d) auch als Sxtraktivdes filia- 
tion bezeichnet we r dsn. 
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Die Sumpftemneratur bei dieser Destination betray vor- 
zugsweise 140 bis l30°C . Sin vollstandiger Trenneffekt, 
bei dem also kein Wasser in den Sumpf geiangt, wire ab 5 
theoretischen BSden erzielt . ?ur den Fall der Gewinnung 
einer 90 gew-3igen wassrigen Ameisensaure sind alierdings 
ebenfalls noch 5 theoretische Boden erforderlich und erst 
25 bei noch geringeren Konzentraticnen kenarc man rait 4 bis 
3 Boden aus. Wie bei der Koionne Di'kommt es auf die 
Bauart.der Koionne D2 nicht an, so da* hier das gieiche 
gilt-- wie far die Koionne Dl. 

30 Verfahrensschritt (e) 

Die Ruckfuhrung des Asaisensauren-Wassergemisches von D2 
nach Dl in Damp f form ist ein fur die Erfindung besenders 
wesentliches Merkmal. la Vergieich zu den vorbekannten 
35 Verfahren bedeutet es, daB unabhangig von der Gesamt- 
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■wasseroenge nur diejenige Menge des Wassers verdampft zu 
werden braucht 3 die bei der Extraktion in die Extrak-phase 
geiangt una daS die Verdampf ungsenergie unnittelbar in Di 
wieder nutzbar gemacht werden kann. Da diese Energie 
5 ohnehin aufgewendet werden inflate, verlauft die Sxtraktiv- 
destillation in D2 weitgehend energiefrei. 

Gegenuber herkonnniichen^ Verfahrensweisen betragt die 
Energieersparnis mindestens 5 Gigajoule pro t reiner 
10 Ameisensaure. 

Verfahrens schritte (f) una (g) 

Diese Verfahrensschritte entsprechen der ilblichen Technik 
15 und tragen somit zum Wesen der Erf in dung nichts bei. Ihre 
gesonderte Erwahnung diente lediglich zur Vervolistandi- 
gung der'erfindungsgeaaflen Lehre . Es sei lediglich ange- 
sierkt, daii man die Xoionne D3 zweckxa^igerweise unter ver- 
min der tern Druck und entsprechend niedrigen Sop f temp era- 
20 turen - etwa 50 bis 300 mbar und 30 bis 60°C - betreibt, 
damit die Ameisensaure sich nicht zersetzt. 

Verfahrensmerkmal (h) 

25 Diese erf inderische Ausgestaltung des Verfahrens ent- 
sprich-t den Schritten Co) und (d), wenn man die Kc- 
lonneii'Dl'und D2- uoereinander zu einer Gesamtkolcnne G 
anordnet und somit unter Wegfail der Leitung D2-D1 
kurz'schliefit. Die Vorteile dieser besonders eleganten 

30 Verfahrens auslegung, fur welche im abrigen die Angaben zu 
den Verfahrensschritten (b) und (d) gelten, liegen auf 
der Hand, so daS nahere Erlauterungen sich hierzu er- 
Qbrigen . 
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Verf ahrensmericnal (i) 

Kier handelt es sich ebenfalls u* eine erfinderische 
AusfCihrungsform, die den Zweck bat, mit dem chnehin fur 
die Eydrolyse benc-tigten Wasser gleichzeitig noch Warae- 

in Form von Sampf in das Verfahren einwfOhren, 
loti^x Tncustriedaspf zur Verfugung stent. Trifft ietzte- 
res nicht ,u, so lean .nan das irischwasser an praktiscn 
beliebiser St. lie auch flussig in den Hydro lysereast or ein 
bringen. 

Verf ahrensmerkaal (k) 



Diese Verfahrensweise ist von besonderem erfinderischem 
Rang denn es ist nun in Kombination mit den Qbrigen 
Vo-ahrensmerk=iaien wirtschaf tlich mogiich, van solchen 
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30 



vydrolysegenischen auszugehen, die ihrerseits aus 3to- 
"hy^ormiat una molar uberschiissigen Mengen Wasser 
-erg-stellt wurden. Hierdurch wird das Gleichgewicht 
zugunster. der Ameisensaure verschoben, so da* sich der 
Desti^lazionsaufwand fur das nicht umgesetzte Me thy 1- 
♦WLat e-ma3igt. urid die Kapazitat der Ameisensaurege- 
w-innung erhoht wird. torch die grofieren Wassermengen 
we-cen allenfalls grSSere Apparaturen erforderlich, 
<edoch wird der znergieverbrauch praktisch nicht erhoht, 
weii d* zusatzliche Wasser nicht verdampft zu warden 
brauchtl da es in Pliissigkreislauf bleibt. 

Verf ahrensnterksial (1) 

»rk»i brtrlfft die bescnders E ute Eisnuns der 
Sxtra«ioMal*t.l CD, vor allta die des Di-n-buryl- 
foisuid. nun Sriauterunser. si.he unter aeries (e>. 
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Es wurde gefunden, daS sich das Gleichgewicht im Kydrolyse- 
5 Christ (a) zugunsten der Ameise.nsaure verschieben last-, 
c wenr. man die Hydro lyse in Gegenwart eines der Exwaktions- 
mittei (I), darunter besonders von N-Di-n-buty lforaaaia , 
vornimm;:. Vorzugsweise setzt man hierbei 0,5 bis 2 ool 
(T) pro Hoi Methylfcrmiat ein. Die bevorzugte Wassermenge 
betragt in dieseia Palle 0,5 bis 2 mol pro Kol Methyl- 
0 fcrniat. Eei dieser Verf ahrensweise lafit sich somxt axe 
Vassermenge in Wasserkreisiauf erheblich verringern. Hier- 
durch erhSht sich der Wirkungsgrad bei der Extraction, so 
da* man besonders in diesem Fall bereits mlt einer Trenn- 
stufe auskoinmt, d.h. da£ ein einfacher Abscheider als Trenn- 
~ aooarat ger.Ugt . Da man deswegen weniger Extractions*^ el 
fOr die Extraction benotigt, empfiehit sich hier vor aiiem 
d«e Verfahrensweise (h), denn hierdurch geiangt nur scvxe. 
Extraktionsmittei von D3 und El wis man zur Extraction be- 
nd^i-t. Bei der Grundverf ahrensweise , die stact des *con- 
20 tlnierx.n Schrittes (h) die Einzeischritte (b ) und (d) um- 
fafit, geiangt hingegen die Gesamtmenge des Extractions - 
mitteis nach E, weswegen E entsprechend groEer dimensxo- 
niert werden mufi . Energetisch geben sich hierdurch aber 
keine Nachteiie. 

25 Sieht -San von verf ahrenstechnisch bedingten geringen 
Veriustfen an Sinsatz- und Hiifsstoffen ab , braucht man 
bei der'Ameisensaure-Gesamtsynthese nur von Wasser und 
Kohienmonoxid auszugehen. Durch geringfagigs AbSnderung 
30 der Verfahrensbedingungen lassen sich in einundderseloen 

Anlage alle technisch gebr^uchlichen Ameisensaurequaiitaten 
von etwa 75 gew-Siger bis praktisch 100 Siger Saure 



hers te lien. 
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Beisoiel 1 

Dieses Beispiel wurde in einer Versuchsapparatur gemiLS 
Zeichnung 2, also nach der bevorzugten Verfahrensweise 
5 nit dem Merkmal (h) vorgenommen. 

Einer Gesantkoionne G von 5 cm Innendurchmesser, 5 
EShe und 30 GlcckenbSden wurde n auf EShe des 35. 3o- 
dens (von unten gezShlt) bei 120°C stundlich 173*+ S eines 
10 bei 120°C gewonnenen Eydrolysegemisches aus 16,3 Gew.-S 
Ameisensaure, 15,4 Gew.-S He thy If ormiat , 12 , 3 Gew.-S 
Methanol und 5^,2 Gew.-S Wasser zugefiihrt. Dies ent- 
spricht einem ursprunglichen Me thy if oral at /Wasser- Ver- 
haltnis von 1:5*3 hei der Eydrolyse. 

15 

Auf EShe des 70. Bodens wurde n in stationaren Betrieb 
bei 60 C C stundlich 167 g Methanol und 25 g Me thy If ormiat 
flOssig abgescgen, und den Xolonnenkopf wurden bei 
3A°C stundlich 313 g Me thy If ormiat und 17 g Methanol 

20 entnommen. Die Methylf crmiatf raktion wurde in den Hydro- 
lysereaktor H geleitet und die Methanolfraktion in den 
Synthesereaktcr R . Auf EShe des 21. Bodens wurden bei 
10U°C stundlich 152 3 g eines Gemisches aus 268 g Ameisen- 
saure, 23 g N-Di-n-cutylformamid und 1232 g Wasser 

25 entnommen, welches von oben in eine nit 3 am-Glasringen 
gefail^e Pulsations ercraktionskolcnne E von 3 m EShe und 
3 cm lighter Weite gegeben wurde. Diese Kolonne hatta 
6 thepre'tische BSden. 

In Gegenstrom wurden stundlich 1287 g N-Di-n-butylf orma- 
30 mid zugegeben, das sind 1,5* ool pro Mol Ameisensaure . 

Als Sxtraktphase fiel stundlich a in Genisch aus 13C6 g 
des Extraktionsnittels, 256 g Ameisensaure und ISO g 
Wasser an, welches auf Eche des 20. Bodens zusamaen nit 
35 106 g Frischwasser in die Kolonne G geleitet wurde. ■ 
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■Die aus 1052 g Wasser, 6 g Ameisensaure und 5 g des 
Extraktionsmittels bestehende stundlich anfallende 
Raffinatphase von S wurde in den Kydrolysereaktor K zu- 
ruckgef iihrt . 

5 Q 

Vom Sumpf der Kolonne G wurde stundlich bei 170 C ein 
Gemisch aus 248 g Ameisensaure , 10 g Wasser und 1233 g 
des Extraktionsmittels entnommen, welches auf den 10. Bo- 
den einer Glockenbocenkolonne D3 mit 30 33den, 2,5 m 
10 ESne und 5 cm Innendurchmesser aufgegeben wurde. 

Die Destination bei 93 mbar Sopfdruck und einem Rttck- 
lauf verba ltnis von 1,5 lieferte stundlich 255 g 
96 gew.-Sige Ameisensaure. Das noch geringe Mengen 
IS Wasser enthaitende Extraktionsmit tel wurde in die Ex- 
traktionskolcnne zuruckgef Ohrt . 

Beispiel 2 

20 Diese Verf ahrensweise glich ia Prinzip derjenigen von Bei- 
spiel 1, jedoch ait dem wesentlichen Unterschied, ca£ die 
Eydrolyse des Methylf ormiats bei l40°C in 'Jegenwart von 
N'-Di-n-butyiformamid vcrgenommen wurde, wodurch sich zur 
Erzielung der gleichen Ameisensaure aus beute die Mengen 

25 der Xomponer.ten in Produkts trdmen anderten. Die Menge 
des Eydfouysegemisches betrug in diesem ?alle stundlich 
2017 g, wobei 12,6 Gew.-S auf das Mechylf orniac , 9,3 Gew.- 
auf das-Jtethanol, 15,3 Gew.-2 auf das Wasser und 43,5 Gew. 
auf das Extraktionsmit tel entfieien. 
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Zur Extraktion wurden in diesem Falle stundlich nur 367 g 
des Extraktionsmittels benotigt. Wie in Beispiel 1 fielen 
stundlich 245 g 96 gew.-5ige Ameisensaure an. 
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i Verfahren zur Gewinnung von was serf reier Oder weit- 
gehend wasserfreier Aneisensaure durch Eydrolyse von 
5 MethyiToraiat, dadurcn gek ennzeichnet , da£ man 

a) Methyifcraiat der Eydrolyse unterwirft, 

b) von erhaltenen Eydrolysegesisch das Methanol sowie 
10 das ilberschiissige Methylformiat abdestilliert , 

c) das aus Aneisensaure una Wasser bestehende Sunpf- 
produkt der Destination (b) in einer • FlUssig- 
-flussig-Extraktion nit einen hauptsachiicb die 

15 Aneisensaure aufnehnenden Extraktionsmittel 

ex^rahiert , 

d) die hierbei erhaltene, aus Aneisensaure , den 
ERralreionaaittel und einen Teil des Was a era be- 

20 stehende Extraktphase einer Destination unwr- 

wirft, 

e) das bei dieser Destination erhSltiiche, aus der 
Gesantnenge Oder einer Teiinenge des in die 

25 Destination eingefuhrten Was sera und einen Teil 

der Aneisensaure bestehende Xopfprodukt daapf- 
fS"rmig in den unteren Teil der Destillasionsko- 
: .i-onne der Stufe (b) zuruckfuhrt, 

30 ' f ) das aus des Extraktionsnittei , gegebenenf alls 

einer Teilnenge des Wassers -and den Grcfiteil der 
Aneisensaure bestehende Sunpforodukt der Destilia- 
ticnss'ufe (d) destiiiativ in wasserfreie bzw. wei 
gehend wasserfreie Aneisensaure und das r.xtraktion 

35 aittel auftrennt und 
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- g) das die Stufe (f) verlassende Extraktionsmittel 
± n den Verfahrensgang zurUckfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
da£> nan die Destinations scbritte (b) und (d) in 
einer einzigen Kolonne vornimmt , welche die Punktio- 
nen der Solonnen dieser Schritte erf ailt . 

3. Verfahren nach Anspruch i, dadurch ge kennzeichnet , 
daa man das fur die Eydroiyse benotigte Wasser dampf- 
formig in' den unteren Teil der Kolonne des Schrittes (b ) 
einbringt . 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man das fur die Hydrolyse benotigte Wasser darof- 
fornig in den mittieren Teil der Kolonne einbringt . 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4 3 dadurch 
gekennzeichnet , da£ man bei der Hydrolyse (a) Methyl- 
formiat und Wasser im Molverhaltnis 1:2 bis 1:10 
einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet , dafi man als Extraktionsmittel ein 
Carbons Sure amid der allgemeinen Forme 1 I 

— R* ° 

>- \^N-C-R 3 CD 



30 verwendet, in der die Reste R 1 und R 2 Alkyl-, Cyclo- 

alky I- , Aryl- oder Aralky igruppen Oder gemeinsam eine 
1,4- oder 1 , 5-Alkyiengruppe mit Jewells 1 bis 8 C -Ato- 
ne n mic der Mafigabe bedeutan, da* die Summe der C-Atome 

„ von R 1 und R 2 7 bis 14 bet rag" und da£ nur einer der 

Reste eine Arylgruppe 1st, und in der R^ fttr - vorzugs- 
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<- we ise Was s erst off - oder eine C^-C^-Alkylgruppe 
stent . 

7. Verfanren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch ge- 
kermzeichnet , da£. man im Palle der Verwendung eines 
Zxtraktionsmittels CD die Eydrolyse (a) in Ge gen- 
wart des Sxtraictionsmittels vo mimnt . 
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